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© Verf ahren zur Abtrennung von Metallkataiysatoren und Verwendung von Mernbrantrennvorrichtungen. 



© Feste Metallkataiysatoren werden aus Rekations- 
mischungen abgetrennt durch Querstromtlltration unter Ver- 
wendung von Mernbrarrtrennvoirichtungen, wobei das den 
Metallkatalysator enthaltende Retentat im Kreislauf gepumpt 
wird mit einer solchen Stromungsgeschwindigkeit langs der 
Membranflache, daS sich eine Strornung entsprechend einer 
Reynoids-Zahl von mind est ens 1000 ergibt, und wobei in 
weitgehend regeimaSigen ZehabstSnden der Differenzdruck 
zwischen Permeat- und Retemat-Raum kurzzeitig umgekehrt 
wird. 
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v ^rf ahren. zur Abtrennung von Metallkata- 
lysatoren und Verwendung von Membrantxenn- 
vorrichtungen 

Die Effindung betxif ft ein Verfahren zur Abtrennung von 
5 Metallkatalysatoren aus Reaktionslosungen. 

• Viele Metalle, sei es in metallischex Form oder in Form 
von Verbindungen, finden Anvendung als Katalysatoren b'ei 
zahlreichen chemischen Verf ahren. Da. die katalysierte 
Reaktion in der Regel an der Oberflache des Katalysators 

10 stattfindet, spielt. fur die Wirksamkeit des Katalysators 
seine Struktur eine wesentliche Rolle. Die als Katalysa- 
toren eingesetzten Metalle stellen oft einen erbeblichen 
Wert dar und. durfen daruberhinaus aus Grunden des Umwelt- 
schutzes auf keinen Fall in die Abwasser gelangen. Es ist 

15 . daber zwingend notwendig, die Katalysatoren guantitativ 
aus dem Reaktionsgemisch zu entfemen. 
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Die bisher fibliche Abtrennung von Katalysatoren wurde 
-fiber entsprechende Trennvorrichtungen durcb Filtration, 
Sedimentation oder mit Eilfe von Separator en als soge- 
nannte "dead end" -Filtration ausgefubrt; d.h. der Kataly- 
sator wurde zu einem Filterkucben komprimiert und in 
weitgebend trockener Form gewonnen. Dieses Verfabren bat 
jedocb eine Reibe von Nachteilen. Zum einen lassen sicb 
gelartige scbverf iltrierbare Katalysatoren vie z.B. 
Nickelbydroxidscblamme nux. 'mit Hilf e von Filterbilfs- 
mitteln filtrieren- Dabei gelangen jedocb Fremdstoffe 
in den Katalysator, der aus diesem Grund nicbt direkt 
wieder vervendet werden kann, sondem in oft umstand- 
lichen Verfabren regeneriert werden muS. Zum anderen 
wird durcb das Zusammenpressen als Filterkucben oft die 
Struktur des in sehr feiner Verteilung vorliegenden Ka- 
talysator s zerstort,. so daB ebenfalls vox der Wiederver- 
wendung eine Regenerierung notwendig ist. 

Es bestand daber die Aufgabe, ein Verfabren zu finden, 
bei dem Katalysatoren aus einem beliebigen Reaktionsge- 
miscb' abgetrennt werden konnen und wobei die Katalysa- 
toren in einer Form gewonnen werden, in der sie unmittel- 
bar und mit voller Wirksamkeit wieder zur Katalyse ver- 
vendet werden konnen. 

• Es wurde nun gefunden, da£ es mit Hilfe von Membrantrenn- 
verfabren durcb eine Querstromfiltration moglich ist, die 
Katalysatoren in ibrer aktiven Struktur aus dem jeweili- 
gen Reaktionsgemiscb zu gewimen, wobei auf den Einsatz 

. von Filterbilfsmitteln verzicbtet werden kann. 
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Ge gens t and der Erf indung 1st demgemafl Bin Ye r fair en 
zur AlTtrennung von feste-n Metallkatalysatoren aus Re- 
actions gem is eh.en r . das dadurch. gekennzeiclinet ist, daB 
es als; Querstromf iltration unter Yerwendung von Mem- 
brantrernvorriclitungen durchgefulirt vird^ 

Gegenstand. der Erf indung 1st auciL die. Yerwendung einer . 
Quers.tromfiltrat.ipn. mit. Hembrantrennvorrich/tungen zur 
Abtrennung von-f<esten Metallkatalysatoren aus- Reaktions- 
losungen. ■ ; 2. ; v ; -(i/. 

Die Vorteile des erfindungsgemaBen . Terf ahrens . liegen 
insbesondere darin,. daB: der in Porm einer. konzentrier- 
ten Suspension zuruckgavoruxene- Eatalysator unmittelbar 
oime. aufv/endige. Regenerierui^ wieder aingesetzt werden 
kann- unci xlabei eine. unverminderte Aktivitat zeigt. 

Das Yerfairen ist dabei anwendbar auf alle JLrten von 
Katalysatoren*. die in fester Porm eing-esetzt verden, *" 
vie z.^ B... Hydrierkatalysatoren, Oxidations- oder Reduk- 
tionskatalysatoren^ Beispielliaf t konnen genannt werden 
Palladium, auf. Kotile r Platinoxid , Raney-Uickel , ITicke 1- 
hydroxide Insbesondere bei der Abtrennung der gelartigen 
Uickelliydroxidsclilamme, die 3.. als Katalysatoren bei 
der Oxidation von Diacetonsorbose groBtecimiscli einge- 
setzt verden, stellt das erfindungsgemaBe Terfaiiren einen 
erkebliclien teclaniscJien Portschritt dar.. 

Im Prinzip konnen alle Kembrantrennverfaiiren vie umge- 
- kebrte Osmose, Elektrodialyse, Ultrafiltration und 
Mikro filtration eingesetzt werden. In Aula gen fur urn- 
gekehrte Osmose, Elektrodialyse und Ultrafiltration konnen 
aucn Zatalysatorsuspensionen getrennt -wer.den, deren Par- 
tikelgroBe unterhalb der Porendurchmesser von Mikrofil- 
traticnsmembranen liegt, wobei die Elektro- 
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dialyse bevorzugt zur Abtrennung niedennolekularer, 

• ionischer Stoffe aus Katalysatorsuspensionen mit nichtio- 
nischen Stof f en verwendet wird- In diesen Anlagen werden 

* in der Regel Membranen aus Polyethyleny* Polypropylen, 

5 Polyamid, Zelluloseestern, Polysulfonen, Polyacrylaten oder 
Polyimiden verwendet*. Mit -diesen Membranen konnen auch 
feinstdisperse Katalysatoren abgetrennt werden, die- 
Permeatleistung" dieser^Membranen betragt j edoch nur 
etwa 1/10- der Leistung: von Mikrofiltrationsmembranen;. 
10 Daher wird, soweit moglich, die Mikrofiltration wegen 
der leichten und schnellen Trennung bei relativ niedri- 
gen Drucken bevorzugt. - — 

In Mikr o £ iltr ationgan 1 agen . konnen alle ublichen 
Mikrofiltrationsmembranen -verwendet werden, die in der 
15 Regel Porendurchmesser von etwa 0", OX - 50 ^urn besitzen 
und meist aus Polyethylen, Polypropylen oder Poly amid 
gefertigt sind- ■ " - - 

Zur Durchfuhrung des Verfahirens werden die lib lichen Vor- 
richttmgen verwendet.- Fxiar die Elektrodialyse sind dies 

2 0 in der Regel. nach dem Filterpressenprinzip aufgebaute 

sogenannte * Stapelzellen, in denen alternierend Anionen- 
und Kationenaoistauschermembranen angeordnet sind. Die 
Membranen fur umgekehrte Osmose, Ultrafiltration und ' 
Mikr o filtration konnen ebenfalls in Filterpressenbauweise 

25 angeordnet sein. In der Regel verwendet man die Membranen 
j edoch in Form von Hohlfasem oder Schlauchen mit Innen- 
durchmessern von etwa 0,3 - 30 mm, die in einer Vielzahl 
. zu einem Modul zusammengef aBt sind und auf diese Weise 
auf engem Raum eine sehr groBe Membranflache zur Ver- 

30 fugung stellen. - 

Die Anlagen werden in jedem Fall mit zumindest einem 
Retentatkreislauf und wahl, weise einem Permeatkreislauf 
gefahren, zwischen denen je nach Art der verwendeten 
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Membran ein Dif f erenzdruck von etwa. 0,5 — 100 bar besteht. 
Bei den vorzugsweise verwendeten Mikrofiltrationsmembranen 
reicht bereits eine Druckdif ferenz von etwa 0 , 5 - 2 bar 
aus. Dabei stellen sich P ermeatlei stun gen von etwa 100 bis 
etwa 1500 Liter pro m Membranflache und pro Stunde ein. 

Urn die Viskositat .der im/KreiWlauf gefuhrten. Losungen 
bzw. Snspensionen zu verringern; Hvird vorzugsweise, so- 
fern das Produkt imd die Membran es zulaBt, bei erhohter 
Temperatur gearbeitet. — • 

Wesentlich fur" eine hohe- und gleichmaBige Permeatleistung 
ist neb en der' Driickdif f erenz** zwischen Permeat- und Reten- 
tatraum eine bohe Stromuhgsgeschwindigkeit der Suspension 
auf der Re tentatseite parallel zur Membranflache. Durch 
die starke Stromung" sollen die von der Membran zuruckge- 
haltenen Feststof f anteile- von der Membranoberflache weg- 
gespult werden. Die bei diesem Querstromverf ahren ver- 
wendeten Stromungsgeschwindigkeiten soil ten so hoch sein, 
da£ eine Stromung mit einer Reynolds -Zahl von* mindestens 
1000 entstebt* Bei" einer angenommenen Viskositat der 
Suspension von etwa 1,5 mPas und einem Schlauchdurchmesser 
von etwa S mm entspricht das einer Stromungsgeschwindigkeit 
von etwa 0,25 m/sec. Bei anderen Viskositaten und anderen 
Hohlf aserdurchmessern ergeben sich selbstverstandlich '" 
andere Stromungsgeschwindigkeiten. Bevorzugt wird eine 
Stromung mit einer Reynolds-Zahl von etwa 2000 - 20000 
eingestellt. 

. Trotz dieser starken Stromung langs der Membranober- 
flache. kann. es , insbesondere bei sehr feinteiligen 

'Suspensionen, zu einem teilweisen Verstopfen der 
Membranporen kommen, wpdurch die ? e rme a tl ei s tung . 
absinkt. Es hat sich deshalb als vorteilhaft erwiesen, 
in weitgehend regelmafiigen Abstanden, z.B. nach etwa 
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1-5 Minuten Filtrationszeit, den Diff erenzdmck zwi- 
schen Permeat- und Retenta-traum fur kurze Zeit, 
z.B- 1 5 sec. , . umzukehren, so daB durch den nun um- 
gekehrten FluB des. Permeats zuruck ins • Re tent at. die 
5 Membranporen freigespult werden- Auf diese Weise ist 

wahrend: der gesamten Abtrennung eine -weitgehend konstan- 
te mad hohe Permeatleistung zu erzielen. 

Die Abtrennung kann diskontinuierlich chargenweise dtirch- 
gefuhrt werden. Durch kaskadenformiges Hintereinander- 

10 schalten.. mehrerer Anlagen ist jedoch auch eine konti- 

nuierlicbe Fahrweise moglich. Gegen Ende der Abtrennung,. 
wenn. der Feststof fgehalt der Retentatsuspension stark - 
ansteigt, kann- das Retentat mit Losungsmittel , in der 
Regel .Wasser, • verdiinnt werden, um die Fumpf ahigkeit der 

15 Mischung zu erhalten. Dabei wird der Katalysator ausge- 
waschen und kann in reiner Form entnommen werden. 

Die Abtrennung der Katalysatoren kann aus wasserigen 
Losungen oder auch aus Dosungen. organischer Losungsmit- 
tel erfolgen. Gegebenenf alls muB die verwendete Membran 
20 durch "eine schrittweise Umstellung auf das jeweils ver- 
vendete Losungsmittel eingestellt werden. Diese Umstim- 
mung von Membranen ist bekannt und z.B. in der 
DOS 29 46 067 beschrieben. 

Nacb Beendigung der Abtr earning kann die konzentrierte 
25 Katalysatorsuspension entnommen und direkt wieder in die 
zu katalysierende Reaktion eingesetzt werden. Durcb die 
- Erfindung stent damit ein wertvolles Verf ahren zur Ab- 
trennung und Wiedergewinnung von vollaktiven Metall- 
katalysatoren zur Verfugung. 
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Die nachfolgenden Beispiele. sollen die Erfindung erlau- 
tern. Mit gleicb gut em. Erfolg vie .in den Beispielen an- 
gefShrt,. lassen sich auch andere Reaktionslosungen auf- 
.arbeiten- - v . 

Beispiel. 1:- _ : 

libeir einen Mikrof titrations -Schla*uchmodul ( Polypropylen- 
schlauche. iai.t 6 mitL Iniiendurchmesser , mittlerer Porendurch- 
messer. etwa. GjZ ^um,- 0 r 66 m 2 effektive Filterflache) ver- 
den 1000 1 einer yasserig. alkalischen Suspension, die. 
0 ,3 kg* Nickelhydroxidkatalys ator enthalt . ( ReaktionslSsung 
. ans der Oxidation von. Diacetonsorbose zu Diacetonketo- 
gulonsaure) im Kreislauf gepumpt. Bei einem Eingangsdruck 
von 1,4- bar und einer S tr omung s ge s chwindi gkei t langs der 
Membranfl ache von 2,5 m/sec. ( Reynolds- Zahl etwa 3000) 
betragt die Permeatlei stung zu Beginn etwa 750 1/h . a 2 . 
Im Verlauf der Filtration sinkt die Permeatlei stung ab, 
sie wird . jedocb .durcb kurzzeitiges (ca.. 2 sec.) Riick- 
j.spulen von Permeat. in Abstanden von etwa 2 min. insge- 
samt auf. hohero Niveau gehalten. Nach einer Filtrati.ons- 
zeit von 2,5 Std. ist die Suspension auf ca. 10 1 ein- ' 
geengt, was einer. durchschnittlichen Permeatleistung von 
624 1/m 2 . . h. entspricht. Na.ch. Zugabe von 50 1 Wasser 
wird die. Suspension emeut auf ca. 7 - 10 1 konzentriert. 
Nach der Besti winning des Nickel gehaltes nach ublichen 
Methoden kann die Suspension emeut zur nachsten Reaktion 
eingesetzt werden. Auch bei wiederholter Ruckgewinnung 
des Katalysators und erneutem Einsatz ohae Regenerierung 
- wird kein Nachlassen der Katalys ator aktivi tat festgestellt. 
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Beispiel 2: 



70 1 einer me-thanolisch/wasserigen Bydrierlosung einer 
- aromatischen Nitroverbindung mit einem • Gehalt von 

0,36 kg Pd/Kohle (5 % Pd) wird bei 30 0 C /e inem Eingangs- 
5 druck von 1,0 bar und. einem Ausgangsdruck von 0,3 bar 
uber einen Hohlf asermodul (63 Polypropylenf aden mit 
1,5 mm Durchmesser und 230 mm Lange,. einem mittleren 
• porendurchmesser von 0,2 yam und einer effektiven Fil- 
terflache von 0,068 m 2 ) mit einer stroroungsgeschwindig- 
10 " keit von 1,5 m/sec. (Reynolds-Zahl etwa 3000) im Kreis- 

Lauf gepumpt- DiePermeatleistung liegt bei 1470 1/m . h. 
■ Gegen Ende der Abtrennung wird das Retentat mit 10 1 
Methanol/Wasser- verdunnt und emeut auf ca. 2 1 eingeengt. 
Die so erhaltene pd/Kohle-Suspension kann direkt zur 
15 nachsten Hydrierung- eingesetzt werden. 

Beispiel 3 : 

60 kg einer schwefelsauren Hydrierlosung einer aromati- 
schen Kitrosoverbindung mit einem Gebalt von 0,9 kg Pd/ 
Kohle (5 % Pd) wird bei 30 - 35 °C, einem Eingangsdruck 
20 von 1,0 bar und einem Ausgangsdruck von 0,3 bar uber 
einen Hohlf asermodul wie in Beispiel 2 mit einer 
Stromungsgeschwindigkeit von 1,8 m/sec. ( Reynolds -Zahl 
etwa 1500) im Kreislauf gepumpt. Die Permeatleistung 
wird durch regelmaBiges Gegenspulen (2 sec.) auf einem 
25 hohen Niveau gehalten und betragt im Durchschnitt 

353 1/m 2 . h. Nachdem die Suspension auf ca. 5 kg ein- 
geengt ist, wird 3-mal mit jeweils 5 1 Wasser versetzt 
und jeweils wieder auf ca. 5 kg eingeengt. Die so er- 
haltene Pd/Kohle-Suspension kann unmittelbar zur 
30 nachsten Hydrierung eingesetzt werden. • 
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Beispiel 4: 

Uber einen Scblauchmodul * (65 Polypropylenschlaucbe mit 
6 mm Durcbmesser, 500 mm Lange, einem mittleren Poren- 
durcbmesser von 0,2 ^um und einer effektiven Filter- 
5 flacbe von 0,33. m 2 ) werden bei 40 °C, einem: Ein gangs - 
druck von 1,5 bar und einem Aus gangs druck von 1,4 bar 
136 kg- einer bocbviskosen Zuckerbydrierlosung (r^ - 14 
mPas), die. ca. 2 kg.: Raney-Nickel enthalt, mit einer 
Stromungsgescbwindigkeit von 2,5 m/sec. (Reynolds-Zabl 

1Q , etwa 1000) im Kreislauf gepumpt.. Die Anf angspenneatlei- 
stung von etwa. 80 1/m 2 . h geht rascb auf 36 1/m 2 . b 
^zuruck,. .. sor;da£. jeweils^nachretwa:. 1, 5 min, -fur 2 sec. 
eine . Gegenspiilung gescbaltet wird. Gegen Ende der Ab- 
trennung- wird- mehrmals Was.ser zugegeben und* erneut kon- 

15 2entxiert- Die: sovgewonnene Katalysatorsuspens-ion. kann 
unmittelbar bei: der" nacbsten Hydrierung eingesetzt 
werden* * 

Beispiel 5-z. :-v ; . . .. 

tiber einen. Ultrafiltrations -Scblaucbmodul mit 16 binterein- 
20 andergeschalteten Robren aus Polysulfon ( Innendurcb- 

messer 11 mm, Membr anf 1 acbe_ 0,76 m ) mit einem Molekular- 
•trennscbnitt von. etwa 20:000 wird bei 3.5 °C eine 
schwefelsaure Eydrierlosung einer aromatiscben Nitro- 
yerbindung mit f einstverteiltem Pd-Katalysator filtriert. 
25 Der .Eingangs druck betragt 7 bar, der Ausgangsdruck 

4 bar. Bei einer Stromungsgescbwindigkeit von 2 m/sec und 
. einer Viskositat von 1,5 mPas ergibt sich eine Reynoldszahl 
von etwa 15000. Die Fil.trationsleistung betragt anfangs 
38 1/n und gebt nach 4 Stdn. auf etwa 23 1/n zuriick. Nach 
30 Entleeren des Konzentrats kann. der Katalysator eraeut ein- 
gesetzt werden. 
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1 . Yerf ahr ea zux ATstrennungvon fasten Hetallkatalysatoren 
aus- Realrfcionsmiscnungen, dadurcn gekennzeicnnet , daB 
es- als Querstromf titration unter Yerwendung von Mem- 
Tarantrennvorxichtungen duxcngexufart wird, ■v/o'bei das 
den Metalllcatalysator enthaltende Ketentat im Ereis- 
lauf gepumpt vird mit einer solcnen StrSnningsgesch-win- 
digkeit langs der Membranflache , dafi sicn eine Stro- 
xnung entsprecnend einer Reynolds-Zanl Ton mindestens 
1000 ergi"bt, and wo"bei in veitgehend regelmafiigen Zeit- 
abstanden der Diff erenzdruclc zviscnen Permeat- und Ee- 
tentat-Raum turzzeitig umgekenrt wird. 

2. Yerfahren nacn Anspruch 1, dadurch gekennze icnnet, daS 
Ronr- oder Platten-Module verwendet -werden. 



BNSDOCID: <EP 0052?1SA1_I_> 



005271 9 



_ z - 



5 



15 



. 3- Verfahxen nactt einem der Anspriiclie 1 bis 2, dadurcb 
gekennzeiclinei;, daB der Katalysator ohne Regenerie- 
rung -wieder verwende-t v/ird. 

4. Verfaliren nacli einem der Anspriiciie 1 bis 3, dadurch 
gekenn^eichnet,. dad zurAbtrennung: ein Mikrof il"fcra- 
tionsmodul verwendet wird. 

5. Ver-wendung einer: QuerstromfiltratioiL mit Membran- 
trennvorriclrtungen zxir jibfcrennung von fe siren Me "ball- 
ka-fcalysatcren aus Reaktionslo-sungen. 

6. ' Veirwendung nacli Ansprudi 5, dadurch gekennzeicnnet, 

dafi Edelmetallkartalysatoren aus Ey drier— und Oxida— 
tionsXosungen abge-fcrennt werden. 

7. Yervendung nack Ansprucb. 5, dadurch gekennzeicbnet, 
da£ gelartige KickelliydroxidschlaiinDe bei der Oxida- 
tion von Eiacetonsorbose abgetrennt werden* 
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